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Dit proefschrift draait om het patroon formatie proces in polymere films.
We waren ge¨ınteresseerd in zowel toegepaste als fundamentele aspecten van
de vorming van een structuur op micrometer en nanometer schaal. De ken-
nis van de oorsprong van structuurvorming heeft ons in staat gesteld om de
instabiliteiten van dunne films te gebruiken voor mogelijke toepassingen, bi-
jvoorbeeld nieuwe lithografische technieken, die van aanzienlijke technologis-
che interesse kunnen zijn. De snelle ontwikkelingen in de halfgeleiderindustrie
eist een continue verkleining van de onderdelen op microchips.
In onze experimentele aanpak hebben we gebruik gemaakt van elektrische
krachten in een plaatcondensator geometrie om dunne vloeibare lagen te desta-
biliseren. De druk, afkomstig van een sterk elektrisch veld op het film opper-
vlak, overwint de oppervlaktespanning dat een instabiliteit induceerd welke
resulteerd in de formatie van kolommen tussen de twee elektrodes. De pa-
troonformatie vond plaats bij verhoogde temperaturen, en werd bevroren door
het monster snel af te koelen tot kamertemperatuur. Wanneer een lateraal
gevarie¨erd elektrisch veld werd gebruikt, focuseerde de instabiliteit in de re-
gionen met het hoogste elektrische veld. Dit proces resulteerde in de repli-
catie van een topografisch gestructureerde elektrode. Door een dubbellaag van
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twee verschillende polymeren (polystyreen en polymethylmethacrylaat) te ge-
bruiken, vormden electrodynamische instabiliteiten op beide polymeeropper-
vlakten een hie¨rarchische laterale structuur. De gevormde structuren vertoon-
den twee onafhankelijke karakteristieke dimensies: de eerste veroorzaakt door
de gestructureerde elektrode, de tweede door de instabiliteit op de onderste
polymeerlaag. Deze nieuwe aanpak stelde ons in staat om structuren te pro-
duceren op een sub–100 nm schaal. De twee materialen werden gestructureerd
in een e´e´nstaps procedure, in plaats van meerdere stappen zoals gebruikelijk
bij andere lithografische technieken. Onze aanpak kan worden uitgebreid tot
laterale hierarchische structuren bestaande uit een groot aantal verschillende
materialen, en meer dan twee onafhankelijke laterale lengteschalen.
Op een fundamenteel niveau, laat het patroon formatie proces in dunne
polymere films, de krachtbalans aan het filmoppervlak zien. Door de filmin-
stabiliteiten te observeren en te analyseren, waren we in staat om de krachten
te bestuderen die over een zeer korte (nanometer) afstand werkten. Ons ex-
perimentele werk liet een nieuw fundamenteel effect zien, afkomstig van de
beperking van de thermische fluctuaties binnen een dunne polymere film. We
hebben laten zien dat krachten, die afkomstig zijn van thermisch opgewekte
akoestische fluctuaties in dunne lagen, vergelijkbaar zijn met van der Waals
krachten. Een elegante methode om de korte afstands krachten te meten die
afkomstig zijn van een veld begrenzing, is het bestuderen van de instabiliteiten
die zich ontwikkelen in een polymere film op een substraat. Een belangrijk
aspect van deze benadering is dat de patronen, welke gecree¨erd zijn door
capillaire instabiliteiten, karakteristiek zijn voor de drijvende kracht achter de
instabiliteit. In de aanwezigheid van een destabiliserende kracht, veroorzaakt
de wedstrijd met de stabiliserende oppervlaktespanning de versterking van een
smalle band van capillaire golven. Het patroon van de instabiliteit is daarom
een karakteristieke handtekening van de betrokken krachten.
Polymere mengsels anderzijds, zijn decennia lang gebruikt als redelijk
goedkope materialen met de gewenste structurelen en functionele eigenschap-
pen. We optimaliseerden het ontmengingsproces van polymere mengsels om
composiet coatings te produceren die als ontspiegelende coating van hoge
kwaliteit kunnen worden gebruikt.
Het werk gepresenteerd in dit proefschrift levert een bijdrage zowel een ex-
perimentele als theoretische bijdrage aan bovengenoemde onderwerpen. Het
varie¨erde van het gebruik maken van nanofase-gescheiden polymeerfilms als
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ontspiegelende coatings van hoge kwaliteit tot de invloed van elektrische velden,
temperatuur gradie¨nten en oppervlaktespannings gradie¨nten op dunne poly-
mere films.
Het inleidende hoofdstuk plaatst het proefschrift in de actuele wetenschap-
pelijke context, en stimuleert de noodzaak van onderzoek in de gepresenteerde
velden.
Hoofdstuk 2 maakt de lezer vertrouwd met wat achtergrondinformatie
over polymeerfysica. Dit fundamentele hoofdstuk helpt de experimentele re-
sultaten beter te begrijpen alsmede de theoretische modellen in de volgende
hoofdstukken. Het recenseerd de thermodynamica van fasescheiding in poly-
mere mengsels, en verklaard de invloed van verscheidene externe factoren op
de stabiliteit van dunne polymere lagen. In hoofdstuk 3 worden de experi-
mentele details van de monsterbereiding, samen met de fysische eigenschappen
van sommige materialen uit de experimenten, gepresenteerd. Dit hoofdstuk
legt ook het principe van sommige analyse instrumenten, die gebruikt zijn
voor de karakterisatie van de monsters, uit. De meest gebruikte AFM meth-
oden worden behandeld, zoals contact mode en tapping mode. Met behulp
van de AFM was het mogelijk om de monsters met een hoge laterale resolutie
te visualiseren. Door gebruik te maken van de tapping mode, kon de schade
tijdens het scannen van zachte monsters tot het minimum worden beperkt.
Een andere karakterisatie methode van dunne polymere films is ellipsometrie.
Ellipsometrie is een zeer gevoelige meettechniek, welke gebruik maakt van
gepolariseerd licht om dunne lagen, oppervlakten, en microstructuren van ma-
terialen te karakteriseren. Deze contactloze techniek helpt ons om de filmdikte
te meten tot 1 nm, als mede de brekingsindex van de materialen die gebruikt
zijn in het experimentele onderzoek.
Hoofdstuk 4 presenteert een nieuwe methode om onstpiegelende coatings
(AntiReflection coating, AR) te produceren, welke gebaseerd is op nanoporeuze
inorganische dunnen lagen. Een poreuze coating is een film met een zeer lage
brekingsindex n. Wanneer de grootte van de porie¨n veel kleiner is dan de
zichtbare golflengte, wordt de effectieve brekingsindex van het nanoporeuze
medium bepaald door de gemiddelde brekingsindexen van het polymeer en
het materiaal in de porie¨n (lucht). Daarom konden waarden van slechts 1,2
voor n worden bereikt door het aanpassen van de filmporositeit. De tech-
niek die wij gebruikt hebben om dergelijke poreuze materialen te produceren
was gebaseerd op het ontmengen van een binair polymeermengsel tijdens spin-
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coaten. Om daarvan een poreuze film te maken, werd e´e´n van de polymeren
verwijderd door de film in een selectief oplosmiddel te plaatsen. Een dunne
laag van een dergelijke poreuze polymeermatrix kan als breedband AR coa-
ting worden gebruikt. Om de mechanische stabiliteit te verhogen, werd de
polymeermatrix vervangen door een gemineraliseerde matrix uit een sol-gel
proces. We hebben aangetoond dat optische componenten die gecoat zijn met
een poreuze minerale laag, uitstekende optische transmissie hebben (T > 99%
gemiddeld van 400 tot 680 nm). In het bijzonder bij de referentie golflengte (λ
= 550 nm) werd een transmissie groter dan 99,95% bereikt.
Hoofdstuk 5 introduceert een nieuw effect welke de stabiliteit van dunne
lagen be¨ınvloed. In het geval van een fluctue¨rend elektromagnetisch spectrum,
leidt diens ruimtelijke beperking tot krachten aan de grensvlakken, het zoge-
noemde ”Casimir effect”. Deze krachten zijn veroorzaakt door het uitsluiten
van de lange golflengtes tussen de grensvlakken. Over het algemeen kan wor-
den gezegd dat dit effect leidt tot de theory van de van der Waals krachten.
Hetzelfde principe geldt ook voor andere types van fluctue¨rende velden (ruis).
De experimenten tonen aan dat naast de van der Waals krachten (pvdW) het
vrije oppervlakte van een superdunne vloeibare polymeerfilm ook onderwor-
pen is aan een druk die afkomstig is van thermisch gee¨xiteerde fononen (pac).
Om het bestaan van pac aan te tonen heben we drie verschillende experimenten
uitgevoerd.
In de eerste serie experimenten vonden we een variatie in de film destabil-
isatie afhankelijk van de temperatuur, in tegenstelling tot de van der Waals
theorie.
In de tweede serie experimenten hebben we een systeem gekozen waarin
pac en pvdW drukken tegenovergestelde voortekens hadden. De experimenten
vertoonden de aanwezigheid van capillaire instabiliteiten, ondanks dat de van
der Waals krachten de film stabiliseerden. De enige mogelijkheid om rekening
te houden met de opkomende instabiliteit was door het destabiliserende effect
van pac mee te nemen.
Het derde experiment behandelde de variatie van de akoestische grensvoor-
waarden. Ee´n voorwaarde voor de begrenzing van lange (thermische) golflengtes
is de akoestische afscherming van de film tegen de omgeving, wat een groot
genoeg verschil inhield van dichtheden en elastische eigenschappen van film en
substraat. Door een geschikt substraat en geschikte films te kiezen, hebben
we laten zien dat de akoestische druk aan en uit geschakeld kan worden. Als
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gevolg daarvan konden we films destabiliseren die anders stabiel zijn.
Dankzij de kwalitatieve aard van deze drie aanvullende experimentele aan-
pakken konden wij krachten identificeren die afkomstig zijn uit thermische
ruis. Onze experimenten bevestigen onze kwalitieve voorspellingen betref-
fende de temperatuursafhankelijkheid, grootte en relevante grensvoorwaarden,
zoals ze voorspeld zijn voor het destabiliserend effect van de akoestische druk.
We hebben de hoge gevoeligheid van de filminstabiliteiten aangetoond voor
krachten die over kleine afstanden werkzaam zijn, en we hebben het bestaan
van het akoestische Casimir effect aangetoond.
Een nieuwe lithografische methode welke gebruik maakte van de insta-
biliteiten uit hoofdstuk 5 is beschreven in hoofdstuk 6. Deze methode
stelde ons in staat om structuren te reproduceren met een laterale grootte
van slechts ongeveer 100 nm, door versterking en focusering van de capillaire
instabiliteiten in een lateraal inhomogeen elektrisch veld. Onze lithografische
aanpak leidde tot de vorming van hie¨rarchische patronen met primaire en sec-
ondaire onafhankelijke dimensies. De tweede instabiliteit leidde tot structuren
met een significant kleinere breedte (met een factor 10) dan de primaire struc-
tuurgrootte. Tezamen met een topografisch gestructureerde elektrode werd
deze strategie gebruikt om patronen te reproduceren van ongeveer 100 nm,
veel kleiner dan de patroongrootte van de master.
Lithografie, welke gebruik maakt van elektrische velden, is robuust en
veelzijdig, maar de externe interactie met het formatie proces van de structuur
zou een beperking kunnen zijn. Dit nadeel kon worden omzeild door gebruik
te maken van filminstabiliteiten die karakteristiek voor het systeem zijn.
Onze aanpak, zoals gepresenteerd in hoofdstuk 7, gebruikte een poly-
meerfilm die een macromoleculaire surfactant bevatte. Het modelsysteem was
een binair mengsel van polystyreen en polyvinylmethylether. PVME had een
veel lagere oppervlaktespanning dan PS, en vormt een verrijkte laag aan het
oppervlak. Fluctuaties in de compositie aan het oppervlak leiden tot een
variatie van de oppervlaktespanning. Het gevolg van deze laterale gradie¨nt
in de oppervlaktespanning was een stroom van materiaal naar de regionen
met de hoogste oppervlaktespanning (Marangoni stroom). Een groot voordeel
van dit proces is dat de instabiliteit inherent is aan het systeem. Er is geen
noodzaak voor een exterene ingreep, zoals het het geval is bij elektrodynamis-
che lithografie. Dit voordeel bleekt nuttig te zijn wanneer getracht werd gelei-
dende polymeren te structurenen, die zeer gevoelig zijn voor hoge elektrische
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velden. Door de film met een topografisch gestructureerd oppervlak te be-
grenzen, hebben we gebruik gemaakt van de Marangoni instabiliteit om de
film functioneel te maken. De instabiliteit of de ontvochtiging van PS/PVME
films werd vastgehouden door de grensvlakken waardoor diens structuur gere-
produceerd kon worden.
Ten slotte besluit hoofdstuk 8 het werk van dit proefschrift. De toe-
name aan kennis over oppervlakte interacties maakte het voor ons mogelijk om
nieuwe technologie¨n te bedenken en te ontwikkelen. Er zijn echter een aantal
aspecten van bulk en oppervlakte instabiliteiten die men moet leren te begri-
jpen. De controle over patronen van submicrometerschaal is niet alleen tech-
nologisch behoorlijk interessant, doordat het helpvol is bij het aanpassen van
eigenschappen van functionele materialen, maar stelt ook een fundamentele
uitdaging voor.
